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@ Verfahren zur Herstellung kratzfester, witterungsstabiler Beschichtungen 

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
kratzfester Beschichtungen, wobei man wenigstens ein 
UV-hartbares Beschichtungsmittel, enthaltend als photo- 
chemisch vernetzbaren Bestandteil: 

- wenigstens ein atiphatisches Urethan(meth}acrylat-Pre- 
polymer PU mit wenigstens zwei Doppelbindungen pro 
Molekui Oder 

- eine Mischung von wenigstens einem Uret- 
han(meth)acrylat-Prepolymer PU und wenigstens einenn 
Reaktivverdunner, 

auf das zu beschichtende Substrat aufbringt und die so 
erhaltene feuchte Beschichtung unter Inertgasatmospha- 
re durch Einwirkung ultravioletter Strahlung aushartet. 



< 

CO 

to 
o 



UJ 



BUNDESDRUCKEREI 01.01 002 069/651/1 



16 



DE 199 40 313 Al 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung kratzfester, witterungsstabiler Beschichtungen, auf der Basis UV- 
harlbarer Beschichtungsmitiel. 

5 Beschichtungsmitiel, die durch UV-Strahlung aushartcn, wcrden in der Technik fur die Herstellung hcx;hweniger Be- 
schichtungen eingesetzt. Bei strahlungshartbaren Beschichtungsmitteln handelt es sich in der Regel urn flieBfahige Zu- 
bereitungen auf Basis von Polynneren oder Oligomeren mit vemetzungsaktiven Gruppen, die bei Einwirkung von UV- 
Strahlung eine Vemetzungsreaktion miteinander eingehen. Hierdurch kommt es zur Bildung eines hochmolekularen 
Netzwerks und damit zur Ausbildung eines festen, polymercn Films. Im Unterschied zu den bislang haufig eingesetzten 

10 thermisch hartbaren Beschichtungsmitteln konnen strahiungshartbaie Beschichtungsmittel frei von Losungs- oder Dis- 
pergiermitteln eingesetzt werden. Zudem zeichnen sie sich durch sehr kurze Hartungszeiten aus, was insbesondere bei 
der kontinuierlichen Verarbeitung in LackierstraBen von Vorteil ist. 

Durch UV-Surahlung hartbare Beschichtungsmittel weisen in der Regel ein hohe Oberflachenharte und eine gute Che- 
mikalieniesistenz auf. Seit einiger Zeit besteht der Wunsch nach Beschichtungen, die eine hohe Kratzfesiigkeit aufwei- 

15 sen, damit die Beschichtung beispielsweise beim Reinigen nicht beschSdigt wird und ihren Glanz verliert. Gleichzeitig 
sollen die Beschichtungen die bei strahlungsgeharteten Beschichtungen Qblicherweise erreichten Eigenschaften beibe- 
halten. 

In der Literaiur wurden verschiedentlich die physikalischen \brgange bei der Erzeugung von Kratzem und die Zusam- 
menhangen zwischen der Kratzfestigkeit und anderen physikalischen KenngroBen der Beschichtung beschrieben (zu 

20 kratzfesten Beschichtungen siehe z. B. J. L. Courter, 23"^ Annual International Waterbome, High-Solids and Powder 
Coatings Symposium, New Orleans 1996). 

Fur die quantitative Beurteilung der Kratzfestigkeit einer Beschichtung sind verschiedene Priifmethoden beschrieben. 
Beispiele sind die Prufung mittels des BASF-Burstentests (P. Betz und A. Bartelt, Progress in Organic Coatings, 22 
(1993), Seite 27-37), mittels der Waschbiirstenanlage der Firma AMTEC oder verschiedene Priifmethoden analog Ritz- 

25 hartemessungen, wie sie beispielsweise von G. Jultner, F. Meyer, G. Menning, Kunststoffe 1988, 88, 2038-42, beschrie- 
ben werden. Ein weiterer Test zur Bestimmung der Kratzfestigkeit ist in European Coatings Journal 4/99, S. 100 bis 106 
beschrieben. 

Nach dem heutigen Stand der Entwicklung werden drei Wege zu kratzfesten Oberflachen diskutiert, die grundsatzlich 
auch auf UV-hartende Systeme ubertragbar sind. 
30 Der erste Weg beruht auf der Harte des Beschichtungsmaterials. Da ein harterer StofP durch einen weicheren nicht ver- 
kratzt werden kann, ist eine hohe Harte cine hinrcichende V)raussetzung fur Kratzfestigkeit. Die hohe Harte geht jedoch 
zu Lasteh anderer Eigenschaften, wie der Eindringtiefe oder der Haftung, die fUr Beschichtungsraaterialien unerlaBlich 
sind. 

Der zweite Weg beruht darauf, das Beschichtungsmaterial so zu wahlen, dass es beim Verkratzen im reversibleh De- 

35 formationsbereich beansprucht wird. Es handelt sich urn Materialien, die eine hohe reversible Deformadon zulassen. Der 
Verwendung von Elastomeren als Beschichtungsmaterial sind jedoch Grenzen gesetzt. Derartige Beschichtungen zeigen 
meist eine schlechte Chemikalienstabilitat Dieser Ansatz hat in der praktischen Anwendung bisher keine Rolle gespielt. 

Ein dritter Ansatz versucht, Beschichtungen mit zahem, d. h. plastischem Deformationsverhalten zu erzeugen und 
gleichzeitig die beim Verkratzen auftretende Schubspannung innerhalb des Beschichtungsmaterials moglichst klein zu 

40 halten. Dies gelingt durch Reduktion des ReibungskoefRzienten, z. B, durch Verwendung von Wachsen oder Slipadditi- 
ven. Lackadditive fiir UV-hartende Systeme werden beispielsweise in B. Hackl, J. Dauth, M. Dreyer, Farbe & Lack 
1997, 103, 32-36 beschrieben. 

In der US 5,700,576 wird eine UV-hartende, kratzfeste Beschichtung beschrieben, die 1-30 Gew.-% eines prepolyme- 
ren Verdickers mit Thiolgruppen und 20-80 Gew.-% eines oder mehrerer polyfunktioneller Aery late oder Methacrylate 

45 sowie Verdiinner, insbesondere Reaktivvcrdiinncr, die eine radikalisch polymerisierbare Gruppe enthalten, Radikalstar- 
ter und weitere ubliche Additive fiir die Lackherstellung enthalten. Die Polymerisation und damit Aushartung der Be- 
schichtung wird durch Bestrahlung mit UV-Licht ausgelost. 

In der EP 0 544 465 B 1 wird eine UV-hartbare, kratzfeste Beschichtung beschrieben, in der durch den Einbau von kol- 
loidalem Siliziumdioxid in die Lackmatrix die Harte der Beschichtung erfioht wird, wobei gleichzeitig die Flexibilitat 

50 der organischen Matrix erhalten bleiben soil. Eine solche kratzfeste Beschichtung enthalt 1-60 Gew.-% kolloidales Sili- 
ziumdioxid, 1-50 Gew.-% des Hydrolyseprodukts eines Alkoxysilylacrylats, insbesondere 3-Methacryloyloxypropyltri- 
methoxysilan, und 25-90 Gew.-% Acrylatmonomere, die aus einer Mischung von 20-90 Gew,-% Hexandioldiacrylat 
und 10-80 Gew.-% eines monofiinktionellen verzweigten oder carbozyklischen Acrylats bestehen, sowie eine ausrei- 
chende Menge an Radikalstarter. 

55 Der vorliegenden Erfindung Uegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von kratzfesten und witte- 
rungsstabilen Beschichtungen auf der Basis UV-hMrtbarer Beschichtungsmittel zur Verfiigung zu stellen. 

Die Aufgabe wird Ubeiraschenderweise durch ein Verfahren gelost, bei dem man ein flUssiges, UV-hartbares Be- 
schichtungsmittel auf der Basis von aliphatischen Urethan(meth)acrylat-Prepolymeren auf das zu beschichtende Substrat 
aufbringt und die noch flilssigc Beschichtung anschlieBend unter weitgehendem Ausschluss von Saucrstoff durch UV- 

60 Strahlung aushartet. 

Demnach betriffit die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung kratzfester Beschichtungen, wobei man we- 
nigstens ein UV-hartbares Beschichtungsmittel, enthaltend als photochemisch vemetzbaren Bestandteil 

- wenigstens ein aliphatisches Urethan(meth)acrylat-Prepolymer PU mit wenigstens zwei Doppelbindungen pro 
65 Molekul oder 

- eine Mischung von wenigstens einem Urethan(meth)acrylat-Prepolymer PU und wenigstens einem Reaktivver- 
diinner. 
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auf das zu beschichtende Substral aufbringt und die so erhaltene feuchte Beschichtung unter InertgasaLmosphare durch 
Einwirkung ultravioleiter Strahlung aushartet 

Unier dem Begriif Inertgasatmosphare versteht man eine im Wesentlichen sauerstofffreie Atmosphare chemisch iner- 
ter Gase. wie Stickstoff, Kohlenmonoxid, Kohlcndioxid und Edclgasc, z. B. Argon, odcr Mischungcn der vorgenannten 
Gase. Incrtgasc enlhalten in der Rcgel nicht mehr als 2.000 ppm Vcrunrcinigungcn und ublicherwcise nicht mehr als 5 
500 ppm Sauerstoff. Diese geringe SauerslofTspuren beeintrachtigen den erfindungsgemaBen Eflfekt nicht. Auch Sauer- 
stoffmengen bis zu 2 Vol,-% fuhren nicht zur Beeintrachiigung des erfindungsgemaBen Effekts. Hohere Sticksloffquali- 
taten enthalten weniger als 10 ppm Sauerstoff. lypische Ai^onqualitaten enthalten weniger als 6 ppm Aigon. Bevorzug- 
tes Inertgas ist Stickstoff. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren eingeselzlen UV-haitbaren Beschichtungsmittel enthalten als photochemisch lO 
vemetzbate Bestandteile und damit als Bilder der Lackschicht wenigstens ein aliphatisches Urethan(meth)acrylat-Ptepo- 
l3aner PU mit wenigstens zwei Doppelbindungen pro Molekui oder eine Mischung derartiger Prepolymere PU mit we- 
nigstens einera Reaklivverdunner, vorzugsweise ausgewahlt unter di- und polyfunktionellen Eslem der Acrylsaure und/ 
Oder der Methacrylsaure mit aliphatischen Diolen oder Polyolen (Reaktivverdunner R). 

Unter aliphatischen Urethan(meth)acrylat-Prepolymeren versteht man polymere oder oligomere \ferbindungen, die 15 
Urethangruppen und Acryloxyalkyl- bzw. Methacryloxyalkyl-Gruppen oder (Meth)acrylamindoalkyl-Gruppen aufwei- 
sen. ObUcherweise sind die (Meth)acryloxyalkyl- bzw. die (Meth)acrylaniidoalkylgruppen iiber das Sauerstoflfatom der 
Urethangruppe gebunden. Unter Acryloxyalkyl-Gruppen sind Ci-Cio-Alkylreste, vorzugsweise C2-C5-Alkylreste, zu 
verstehen, die mit einer, zwei oder drei, vorzugsweise mit einer Acryloxygruppe substituiert sind, Selbiges gilt fiir Me- 
thacryloxyalkylgruppen. Dementsprechend versteht man unter (Meth)acrylamidoalkylgruppen Ci-Ci(rAlkylreste, vor- 20 
zugsweise C2-C5-Alkylreste, die mit einer, zwei oder drei (Meth)acrylamidogruppen, vorzugsweise mit einer 
(Meth)acrylamidogruppe substituiert sind. ErfindungsgemaB weisen die aliphatischen Urethan(meth)acrylat-Prepoly- 
mere PU wenigstens zwei Doppelbindungen pro Molekiil, vorzugsweise drei bis sechs Doppelbindungen pro Molekui 
auf. Die erfindungsgemaBen aliphatischen Urethan(meth)acrylat-PrepoIymere PU sind im Wesentlichen frei von aroma- 
tischen Strukturelementen, wie Phenylen oder Naphthylen oder substituierten Phenylen- oder Naphthylen-Gnippen. 25 

Die als Bindemittel eingesetzten Urethan(melh)acrylat-Prepolymere bzw, Oligomere PU weisen ublicherweise ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht MN im Bereich von 500 bis 5.000, vorzugsweise im Bereich von 500 bis 2.000 Dalton 
auf (stimmt mittels GPC anhand authentischer Vergleichsproben). Das Doppelbindungsaquivalentgewicht (g Polymer 
pro darin enthaltener Doppelbindung) liegt voizugsweise im Bereich von 250 bis 2.000 und insbesondeie im Bereich von 
300 bis 900. 30 

Die crfindungsgcmaB zur Anwendung konmiendcn Pr^lymere PU oder ihrc Mischungcn mil dem Rcakti vvcrdiinncr 
R weisen vorzugsweise cine Viskositat (bcstimmt mit eincm Rotations- Viskosimeter nach DIN EN ISO 3319) im Be- 
reich von 250 bis 1 1.000 mPa • s, insbesondere im Bereich von 2.000 bis 7.000 mPa • s auf. 

Die aliphatischen Urethan(meth)acrylat-Prepolymere sind dem Fachmann grundsatzlich bekannt und konnen, wie bei- 
spielsweise auf die in der EP-A-203 161 beschriebe Weise hergesteUt werden. Auf diese Schrift wird, soweit sie die Uret- 35 
han(meth)acrylat-Prepolymere und ihre Herstellung betrifft, in vollem Umfang Bezug genommen, 

ErfindungsgemaB bevorzugt zur Anwendung konunende Urethan(meth)acrylat-Prepolymere sind erhalUich, indem 
man wenigstens 25% der Isocyanatgruppen einer Isocyanatgruppen enthaltenden Verbindung (Komponente A) mit we- 
nigstens einem Hydroxyalkylester der Acrylsaure und/oder der Methacrylsaure (Komponente B) und gegebenenfaUs mit 
einer oder mehreren weiteren Verbindungen, die wenigstens eine gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive fiinktionelle 40 
Gruppe aufweisen (Komponente C), umsetzt. 

Die relativen Mengen an Komponente A, B und C werden dabei bevorzugt so gewahll, dass 

1. das Aquivalentverhalmis der Isocyanatgruppen in Komponente A zu den reaktiven Gruppen in Komponente C 
zwischen 3 : 1 und 1 : 2, bevorzugt zwischen 3 : 1 und 1,1 : 1 und insbesondere bei ctwa 2 : 1 licgt und 45 

2. die Hydroxygruppen der Komponente B der stochiomctrischen Mengc der freien Isocayanatgruppen der Kom- 
ponente A, d. h. der Differenz aus der Gesamtzahl der Isocyanatgruppen der Komponente A abzuglich der reaktiven 
Gruppen der Komponente C (bzw, abzuglich der zur Reaktion gebrachten reaktiven Gruppen der Komponente C, 
sofem nur ein Teilumsatz der reaktiven Gruppen der Komponente C beabsichtigt ist) entspiechen. 

50 

Bevorzugt enthalt das Bindemittel keine freien Isocyanatgruppen mehr auf. In einer vorteilhaften Ausfiihrungsform 
wird daher die Komponente B im stochiometrischen Vferhalmis mit den freien Isocyanatgruppen der Komponente A um- 
gesetzt. 

Die Urethan(meth)acrylat-Prepolymere k5nnen auch in der Weise hergesteUt werden, dass man zunachst ein Teil der 
Isocyanatgruppen eines niedermolekularen Di- oder Polyisocyanats als Komponente A mit mi ndestens einem Hydroxy- 55 
alkylester einer ethylenisch ungesattigten Carbonsaure als Komponente B umsetzt und die restlichen Isocyanatgruppen 
anschlieBend mit einem Kettenveriangerungsmittel (Komponente CI) umsetzt. Dabei konnen auch Gemische von Ket- 
tenverlangerungsmittcln eingesetzt werden. Auch in diesem Fall werden die relativen Mengen an Komponente A, B und 
C so gcwahlt, dass das Aquivalcntvcrhaltnis der Isocyanatgruppen zu den reaktiven Gruppen des Kcttenverlangerungs- 
miuels zwischen 3 : 1 und 1 : 2, bevorzugt bei 2 : 1 liegt und das Aquivalentverhalmis der restlichen Isocyanatgruppen 60 
zu den Hydroxygruppen des Hydroxyalkylesters 1 : 1 betragt. 

Unter Isocyanatgruppen enthaltende Verbindungen versteht man hicr und im Folgenden niedermolekulare, aliphati- 
sche Di- oder Polyisocyanate sowie aliphatische, Isocyanatgruppen enthaltende Polymere oder Oligomere (Prepolymer) 
mit wenigstens zwei und vorzugsweise drei bis sechs freien Isocyanatgruppen pro Molekui. Die Grenzen zwischen den 
niedermolekularen Di- oder Polyisocyanaten bzw. den Isocyanatgruppen enthaltenden Prepolymeren ist flieBend. Typi- 65 
sche Isocyanatgruppen enthaltende Prepolymere weisen in der Regel ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn im Be- 
reich von 300 bis 5.000 Dalton, vorzugsweise im Bereich von 400 bis 2.000 Dalton auf. Die niedermolekularen Di- oder 
Polyisocyanate weisen vorzugsweise ein Molekulargewicht unterhalb 400 Dalton, insbesondere unterhalb 300 Dalton 
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auf. 

lypische niedennolekulare aliphatische Di- oder Polyisocyanate sind Tfetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiiso- 
cyanal, Ociamethylendiisocyanat, Decamethylendiisocyanai, Dodicamelhylendiisocyanat, Tfetradecamethylendiisocya- 
nat, 1, 6-Diisocyanato-2, 2, 4-trimcthylhcxan, l,6-Diisocyanaio-2,2,4,4-ictraniethylhexan, 1,2-, 1,3- oder 1, 4-Diisocya- 
5 natocyclohcxan, 4,4'-Di(isocyanatocyclohcxyl)mcthan, l-Isocyanato-3,3,5-trimelhyl-5-(isocyanatoniethyl)cyclohexan 
(= Isophorondiisocyanat), 2,4- oder 2,6-Diisocyanata-l-methylcyclohexan, sowie die Biuiethe, Cyanurate und Allopha- 
nate der vorgenannten Diisocyanate. 

Bei den Isocyanuratgruppen aufweisenden Polyisocyanaten handelt es sich insbesondere um einfache THsisocyanato- 
Isocyanurate, welche cyclische Trimere der Diisocyanate daistellen, oder um Gemische mit ihren hdheren, mehr als ei- 
10 nen Isocyanuratring aufweisenden Homologen. Beispeilhaft seine hier das Isocyanurat des Hexamethylendiisocyanats 
und das Cyanurat des Toluoldiisocyanats genannt, die im Handel erhaltlich sind. Cyanurate werden bevorzugt bei der 
Herstellung von Urethan(meth)acrylaten eingesetzt. 

Isocyanatgruppen enthallende Polymere bzw. Oligomere sind z. B. dadurch erhaltlich, dass man eines der vorgenann- 
ten niedermolekularen Di- oder Polyisocyanate mit einer Verbindung umsetzt, die wenigstens zwei gegeniiber Isocyanat- 
IS gruppen reaktive funktionelle Gruppen aufweisL Derartige Verbindungen werden auch als Kettenverlangerungsmittel 
bezeichnet (Komponente CI) und zahlen zur Komponente C. 

Geeignete Hydroxyalkylester der Acrylsaure und der Melhacrylsaure (Komponente B) sind die Halbester der Acryl- 
saure bzw. der Methacrylsaure mit C2-Cio-Alkandiolen, wie 2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxyethylmeth-acrylat, 3-Hy- 
droxypropylacrylat, 3-Hydroxyproplylmethacrylat, 4-HydroxybutylacryIat und 4-Hydroxybutylmethacrylat. Neben den 
20 oder anstelle der Hydroxyalkylestem der Acrylsaure und/oder der Methacrylsaure konnen zur Einfiihrung von Doppel- 
bindungen in das Urethan(meth)acrylat-Prepolymer PU auch andere hydroxylgruppenhaltige Ester der Acrylsaure bzw. 
der Methacryl-. saure, wie Trimethylolpropandiacrylat bzw. Dimethacrylat sowie Hydroxygruppen tragende Amide der 
Acrylsaure und der Methacrylsaure, wie 2-Hydroxy-ethylacrylaiiud und 2-Hydroxyethylmethacrylamid eingesetzt wer- 
den. 

25 Geeignete Kettenverlangerungsmittel (Komponente CI) sind aliphatische Di- oder Polyole mit bis zu 20 Kohlenstoff- 
atomen, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Propylenglykol, Dipropylenglykol, 1, 4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, Neo- 
pentylglykol, 1,6-Hexandiol, 2-Methyl-l,5-pentandiol, 2-ELhyl- 1 ,4-bulandiol, 2,2-Bis(4'-hydroxycyclohexyl)propan, 
Dimethylolcyclohexan, Glycerin, Trimelhylolethan, Trimelhylolpropan, Trimethylolbutan, Pentaerythrit, TVimelhylol- 
propan, Erythrit und Sorbit; Di- oder Polyamine mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen, wie Ethylendiamin, 1, 3-Progandia- 

30 min, 1,2-Propandiamin, Neopentandiamin, Hexamethylendiamin, Octamethylendiamin, Isophorondiamin, 4,4'-Diami- 
nodicyclohexylmcthan, 3,3'-Dimethyl-4,4'-diaminodicyclohcxylmethan, 4, 7-Dioxadecan-l,10-diamin-3,3 -[1,2-Etha- 
ncdiylbis(oxy)]bis-l-propanaminc, 4,9-Dioxadodecan-l,12-diamin-3,3\ [l,3-Butancdiylbis(oxy)-bis]-l-l-propanamin, 
4,7,10-Trioxatridecan- 1 ,13-diamin-3,3'-[Oxybis(2,l-edian-ediyloxy)]bis- 1-propanamine, 2-CEthylamino)-ethylamin, 3- 
(Methyl-amino)propylamin, Diethylentriamin, N3-Amin(3-(2-Aminoethyl)aniinopropylamin), Dipropylentriamin oder 

35 N4-Amin(N,N'-Bis(3-aminopropyl)-ethylendiamin); Alkanolamine bis zu 20 Kohlenstoffatomen, wie Monoethanola- 
min, 2-Amino-l-propanol, 3-Amino-l-propanol, 2-Amino-l-butanol, Isopropanolamin, 2-Amino-2-methyl-l-propanol, 
5-Amino-l-pentanol, 2-Amino-l-pentanol, 6-Aminohexanol, Methyl-aminoethanol, 2-(2-Aminoethoxy)ethanol, N-(2- 
Aminoethyl)ethanol-amin, N-Methylethanolamin, N-Ethylethanolamin, N-Butylethanol-amin, Diethanolamin. 3-(2-Hy- 
droxyethylamino)-l-propanoI oder Di-isopropanolamin. Di- oder Polymercaptane mit bis zu 20 Kohlenstoflfatomen, wie 

40 1,2-Ethandithiol, 1 .3-Propandithiol, 1, 4-Butandithiol, 2,3-Butandithiol, 1,5-Pentandithiol, 1,6-Hexantithiol, 1,8-Octan- 
dithiol, 1,9-NOnandithiol, 2,3-Dimercapto-l-propanol, Dithiothreitol, Dithioerythritol, 2-Mercaptoethylether oder 2- 
Mercaptoethylsulfide. Geeignel als Kettenverlangerungsmittel sind weiterhin oligomere Verbindungen mil zwei oder 
mehreren der vorgenannten reaktiven funktionellen Gruppen, beispielsweise Hydroxygruppen enthaltende Oligomere, 
wie Polyether, Polyester oder Hydroxy-Gruppen enthaltende Acrylat-ZMethacrylat-Copolymere. Oligomere Kettenver- 

45 langcrungsmittel sind in der Literatur umfangreich beschricbcn und weiscn in der Rcgel Molckulargcwichte im Bercich 
von 200 bis 2.000 Dalton auf. Bevorzugtc Kettenverlangerungsmittel sind die Di- oder Polyole mit bis zu 20 Kohlen- 
stoffatomen, insbesondere die aliphatischen Diole mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen, z. B. Ethylenglykol, Diethylenglykol, 
Neopentylglykol und 1,6-Hexandiol. 

Zur Komponente C zahlen weiterhin Verbindungen C2, die eine Flexibilisierung der UV-geharteten Beschichtung be- 

50 wirken. Eine Flexibilisierung kann auch dadurch erreicht werden, dass zumindest ein Teil der freien Isocyanatgruppen 
des Bindemittels mit Hydroxyalkylestem und/oder Alkylaminamiden langerkettiger Dicarbonsauren, vorzugsweise ali- 
phatischen Dicarbonsauren mit mindestens 6 Kohlenstoffatomen, umgesetzt sind. Beispiele fur geeignete Dicarbonsau- 
ren sind Adipinsaure, Sebacinsaure, Dodecandisaure und/oder Dimerfettsauren. Die Rexibilisierungsreaktionen konnen 
jeweils vor oder auch nach der Addition der Komponente B an die Isocyanatgruppen enthaltenden Prepolymere durch- 

55 gefiihrt werden. Eine Flexibilisierung wird auch erreicht, wenn man als Kettenverlangerungsmittel CI langerkettige ali- 
phatische Diole und/oder Diamine, insbesondere aliphatische Diole und/oder Diamine mit mindestens 6 Kohlenstoff- 
atomen einsetzt. 

Das Beschichtungsmittel kann weiterhin einen oder mehrere ReaktivverdUnner enihalten. Reaktivverdiinner sind nie- 
dcrmolckulare, flussige Verbindungen, die wenigstens cine, polymcrisierbarc, ethylcnisch ungesattigtc Doppelbindung 

60 aufwciscn. Eine Ubersicht iibcr Rcaktivvcrdunncr findet man z. B. in J. P. Fouassicr (Hrsg.), Radiation Curing in Poly- 
mer Science and Technology, Elsevier Science Publisher Ltd., 1993, Vol. 1, p 237-240. Bevorzugt werden Reaktivver- 
diinner R auf Basis von Estem der Acrylsaure bzw. der Methacrylsaure mit aliphatischen Di- oder Polyolen, wobei we- 
nigstens zwei der OH-Gruppen der Di- oder Polyole mit Acrylsaure bzw. Methacrylsaure verestert sind (Reaktivverdiin- 
ner R). Geeignete aliphatische Di- oder Polyole weisen in der Regel 2 bis 20 Kohlenstoffatome auf und konnen ein linea- 

65 res, verzweigtes oder cyclisches Kohlenstoffgeriist haben. Sie enthalten vorzugsweise keine funkdonellen Gruppen. Ab- 
gesehen von ein oder zwei Ethersauerstoffen weisen sie vorzugsweise keine Heteroatome auf. Beispiele fur derartige Re- 
aktivverdunner sind Butandioldiacrylat, Hexandioldiacrylat, Octandioldiacrylat, Dekandioldiacrylat, Cyclohexandiol- 
diacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, PentaerythritleUraacrylat, Dipentaerythrit-penta/hexaacrylat, Dipropylenglykol- 



4 



DE 199 40 313 A 1 

diacrylaL sowie die enlsprechenden Ester der MeLhacrylsaure und die unler den Laromei^-Marken der BASF AG ver- 
kauften Produkte LR 8887, PO 33F, LR 8967, LR 8982. 

Daneben kann das erfindungsgemaB eingesetzte Beschichtungsmittel weiiere Reaktivverdunner enthalien, die von den 
vorgenanntcn Rcakuvvcrdiinncm R vcrschicdcn sind. Derariigc Reaktivverdunner sind ebenfalls mono-, di- odcr poly- 
ungcsailigtc Verbindungcn. Sic dienen iiblichcrweise zur Becinflussung der N^skositat und der lacktechnischen Eigcn- 5 
schaften, wie beispielsweise der Vemetzungsdichte. Beispiele fur derartige Verbindungen sind (Meth)Acrylsaure und de- 
ren Ci-Cio-Alkylester, Maleinsaure und deren CpCio-Alkylester bzw. Halbester, Vinylacetat, Vinylether, Divinylham- 
stoffe, Polyethylenglykol-di(meth)acrylat, Vinyl(meth)acrylat, Allyl(meth)acrylat, Styrol, Vinyltoluol, Divinylbenzol, 
Tris(acryloyloxymethyl)isocyanural, Ethoxyethoxyethylacrylat, N-Vinylpytrolidon, Phenoxyethylacrylat, Dimethyla- 
niinoethylacrylat, HydroxyethyI(meth)acrylat, Butoxyethylacrylat, Isobomyl(meth)acryIat, Dimethylacrylamid und Di- lO 
cyclopentylacrylat, sowie die in der EP 0 250 631 Al beschriebenen, langkettigen linearen Diacrylate mit einem Mole- 
kulargewicht von 400 bis 4.000, bevorzugt von 600 bis 2.500 Dalton. Einsetzbar ist aufieidem das Umsetzungsprodukt 
von 2 Molen AcryLsauie mit einem Mol eines Dimerfettalkohols, der iin AUgemeinen 36 KohlenstofTatome aufweist. 
Geeignet sind auch Gemische der genannten Monomeren. 

Die kratzfesten, witterungsstabilen Beschichtungsmittel enthalten in der Regel 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 15 
2 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 1 Gew.-% wenigstens eines Photoinitiators, der die Polymerisation ethylenisch ungesat- 
ligter Doppelbindungen mitiieren kann. Hierzu zahlen Benzophenon und Benzophenonderivate, wie 4-PhenyIbenzophe- 
non und 4-Chlorobenzophenon, Michelers Keton, Anthron, Acetophenonderivate, wie 1-BenzoyIcycIohexan-l-ol, 2-Hy- 
droxy-2, 2-dimethyIacetophenon und 2, 2-Dimethoxy-2-phenylacelophenon, Benzoin und Benzoinether, wie Methyl-, 
Ethyl- und Butylbenzoinether, Benzilketale, wie Benzildimethylketal, 2-MethyI-l-(4-methyl-thio-phenyl)-2-morpholi- 20 
nopropan-l-on, Anthrachinon und seine Derivate, wie P-Methylanthrachinon und tert.-Butylanthrachinon, Acylphospin- 
oxide, wie 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid. Ethyl-2,4,6-trimethylbenzoylphenylphosphinat und Bisacylp- 
hosphinoxide. Derartige Initiatoren sind beispielsweise die im Handel unter den Marken Irgacure© 184, Darocure® 1 173 
der Inrma Ciba Geigy, Genocure® der Firma Rahn oder Lucirin® TPO der Firma BASF AG erhaltlichen Produkte. Be- 
vorzugte Photoinitiatoren sind auch Phenylglyoxalsaure, deren Ester und deren Salze, die auch in Kombination mit ei- 25 
nem der vorgenannten Photoinitiatoren eingesetzt werden konnen. Wegen weiterer Details sei hiermit auf die deutsche 
Patentanmeldung P 198 26 712.6 in voUem Umfang Bezug genoinmen. 

Femer konnen die erfindungsgemaBen, strahlungshartbaren Zubereitungen je nach Verwendungszweck bis zu 
35 Gew.-% iibliche Hilfsmittel, wie Verdicker, Verlaufshilfsmittel, Entschaumer, UV-Stabilisatoren, Gleitmittel und 
Fuilstofife enthalten. Geeignete Hilfsmittel sind dem Fachmann hinieichend aus der Lack-Beschichtungs-lbchnologie 30 
bckannt. Geeignete FuUstoffc umfassen Silikate, z. B. durch Hydrolysc von Siliciumtetrachlorid crhaltliche Silikate, wie 
AerosiL® der Fa. Degussa, Kieselcrde, Talkum, Aluminiumsilikate, Magncsiumsilikate, Calciumcarbonate etc. Geeignete 
StabiUsatoren umfassen typische UV-Absorber, wie Oxanilide, Triazine und Benzotriazol (letztere erhaltlich als Unu- 
vin®-Marken der Ciba-Spezialitatenchemie) und Benzophenone. Diese konnen alleine oder zusaramen mit geeigneten 
Radikalfangem, beispielsweise sterisch gehinderten Aminen, wie 2,2,6,6,-Tetramethylpiperidin, 2,6-Di-tert.-butylpipe- 35 
ridin oder deren Derivate, z. B. Bis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)sebacinat eingesetzt werden. StabiUsatoren werden 
iiblicherweise in Mengen von 0,1 bis 5,0 Gew.-% und vorzugsweise 0,5 bis 3,5 Gew.-%, bezogen auf das Beschichtungs- 
mittel, eingesetzt. 

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaB verwendeten Beschichtungsmittel, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Beschichtungsmittels, ohne Pigmente und Fiillstoffe: 40 

10-95 Gew.-%, insbesondere 20 bis 90 Gew.-% und speziell 30 bis 80 Gew,-% wenigstens eines aliphatischen Uret- 
han(meth)acrylat-Prepolymers PU; 

5-90 Gew.-%, insbesondere 10 bis 80 Gew.-% und speziell 20 bis 70 Gew.-% wenigstens eines Reaktivverdiinners R; 
0,1-5 Gew.-% wenigstens eines Photoinitiators; 

spwie gegcbencnfalls 45 
0-20 Gew.-% weitere Reaktivverdunner und 

0-15 Gew.-%, vorzugsweise 2-9 Gew.-%, fur Beschichtungsmittel iibliche Zusatzstoffe. 

Die Gesamtmenge an Reaktivverdunner betragt vorzugsweise nicht mehr als 80 Gew.-%, Sofem als Reaktivverdunner 
R ein Diacrylat oder Dimethacrylat eingesetzt wird, enthalt das Beschichtungsmittel insbesondere 20 bis 80 Gew.-% Re- 
aktivverdunner und speziell diesen Reaktivverdunner R als alleinigen Reaktivverdunner. Wird als Reaktivverdunner R so 
eine Verbindung mit mehr als zwei Acrylat- bzw. Methacrylatgruppen verwcndet, so setzt man R vorzugsweise in einer 
Menge vori 5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-%, ein. 

Die vorstehend beschriebenen Beschichtungsmittel sind flussige Zubereitungen und kdnnen als solche in der hierfur 
iiblichen Weise ohne Zusatz von Losungsmitteln appliziert werden. 

Die erfindungsgem&Ben Beschichtungsmittel kommen insbesondere als Klarlacke zum Einsatz, so dass sie iiblicher- 55 
weise keine oder nur transparente Fiillstoffe und keine deckenden Pigmente enthalten. Es ist aber auch der Einsatz in 
Form von pigmentierten Beschichtungsmitteln mdglich. In diesem Fall enthalten die Beschichtungsmittel 2 bis 40 Gew.- 
%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Beschichtungsmittels, eines oder mehrerer Pigmente. 

Femer konnen die Beschichtungsmittel noch 1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Beschichtungs- 
mittels, eines odcr mehrerer FuUstoffc enthalten. 60 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungen konnen auch wassrig appliziert werden. Dazu werden entweder ein Teil der 
Isocyanatgruppen mit Molekiilen umgesetzt, die eine gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive und eine hydrophile, stabili- 
sierende Gruppe, wie Carboxylat oder Sulfonat enthalten, z. B. Dimethylolpropionsaure, Hydroxypivalinsaure oder Sar- 
kosin. AnschlieBend wird mit Alkali oder Aminen neutralisiert und das Bindemittel im Beschichtungsmittel dispergiert 
Oder mit Schutzkolloiden emulgierl. 65 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel konnen auf Glas und die unterschiedlichen Metallsubstrate, wie z.B. 
Aluminium, Stahl, verschiedene Eisenlegierungen u. a. aufgebracht werden. Bevorzugt werden sie als Klar- oder Deck- 
lack z. B. im Bereich des Coil-Coalings und der Automobildecklacke eingesetzt. 
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Die Beschichlungsmitlel konnen auch auf anderen Substraten, wie Holz, Papier, Kunslstoffe, mineralischen Unter- 
griinden und ahnLichem appLiziert werden. Sie sind femer auch als Beschichtung von VerpaclcungsbehSltern sowie ftir 
Beschichiungen von Folien z. B. fur die Mobelindustrie einsetzbar. 

Zur Hcrstcllung von Beschichiungen auf Metalisubslratcn werden die erfindungsgemaBcn Beschichtungsmiitcl bevor- 
5 zugt auf grundicrtc oder mil eincm Basislack beschichtele Meiallblcche bzw. Metallbander appliziert. Als Grundicrun- 
gen konnen die ublicherweise eingeselzlen Basislacke verwendet werden. Als Basislack kommen sowohl konventionelle 
als auch wassrige Basislacke zum Einsatz. Femer isi es auch moglich, die erfindungsgemaBen Beschichlungsmillel auf 
Metailsubslrale zu applizieren, die zunachsl mil einer Elektrolauchlackierung und anschlieBend mil einer Funktions- 
schicht und na6-in*naB mil einem Basislack beschichtet werden. Bei den genannten Verfahren ist es im Allgemeinen er- 
10 forderlich, dass der Basislack und der Fuller bzw. die Funktionsschicht vor Applikadon des erfindungsgemaBen Be- 
schichtungsmittels eingebrannt werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Mehrschichtlacken umfasst die folgenden Schritte: 

- Aufbringen eines» vorzugsweise pigmentierten, Basislacks auf einer Substraloberflache; 
IS - IVocknen und/oder Vemetzen der Basislackschicht; 

- Aufbringen eines Decklacks; und 

- Ausharten des Decklacks durch Bestrahlung mil UV-Licht unter Schutzgasatmosph^; 

Als Decklack wird hierbei ein Beschichlungsmitlel auf Basis von Urethan(melh)acrylat-Prepolymeren PU ~ wie zuvor 

20 beschrieben - eingesetzt. 

Die Hartung der Lackfilme erfolgt millels UV-Strahlung unler Inertgasatmosphare. Die Anlagen und Bedingungen fiir 
diese Hartungsmelhoden sind aus der Lileratur bekannt (vgl. z. B. R. Holmes, UV and EB Curing Formulations for Prin- 
ting Inks, Coatings and Paints, SITA Technology, Academic Press, London, United Kingdom 1984). 

Die erfindungsgemaB erhaltlichen Beschichlungsmitlel zeichnen sich durch eine gute Oberflachenharle und eine ho- 
25 here Kratzfestigkeit gegeniiber konventionell ausgehSrteten Beschichiungen aus. Sie zeichnen sich zudem durch eine 
verbesserte Chemikalienresistenz aus. 

Die Cheniikalienresistenz wird ublicherweise mil den Chemikalien gepriift, mil denen die Beschichtung in Kontakt 
kommen kann, Bei Holzbeschichlungen sind dies z. B. typische Haushallschemikalien, wie KafTee, Senf, oder Rotwein, 
wahrend Beschichiungen fiir Kraflfahrzeuge auf ihre Bestandigkeit gegeniiber Benzin, Sauren, Laugen, Baumharz usw. 
30 gepriift werden. Gegeniiber den genannten Chemikalien zeigen die erfindungsgemaBen Beschichiungen eine deutlich 
verbesserte Resislenz. 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von AusfUhningsbeispiclen nMher crlauterl. Dabci bcdeutcn alle Ibile Gc- 
wichtsteile, sofem nicht ausdrucklich etwas anderes angegeben ist 

35 1 , Herstellung der urethanacrylathaltigen Beschichlungsmitlel 

Aus den in Tabelle 1 angegebenen Komponenten werden unter intensivem Riihren mittels eines Disolvers oder eines 
Riihrers die Beschichlungsmitlel hergestellt. Mil einem Kastenrakel, SpaltgroBe 200 ^m, wurden Filme auf gereinigten 
Glasplatten hergestellt. Die Aushartung der Filme erfolgt an einer IST Beschichtungsanlage (Vyp M 40 2 X 1-R-IR-SLC- 
40 So inert) mil 2 UV-Strahlem (Quecksilberhochdruckiampen Typ M 400 U2H und Typ M400 U2HC) und einer Forder- 
band-Laufgeschwindigkeit von 10 m/min. Die Strahlungsdosis betragt ca. 1800 mJ/cm^. 



TabeUe 1 



45 Zusammensetzung der Beschichlungsmitlel 1-11 



Beschich- 
tungsmittel 


LR 8987 (1) 


THEIC (2) 


PHA (3) 


HDDA (4) 


Irgacure 
184 (5) 


1 


100 








4 


2 


90 


10 






4 


3 


70 


30 






4 


4 


50 


50 






4 


5 


95 




5 




4 


6 


90 




10 




4 


7 


80 




20 




4 


8 


50 




50 




4 


9 


80 






20 


4 


10 


50 






50 


4 


11 


20 






80 


4 
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2. Bestimmung der mechanischen Bestandigkeil 

Von den in Tabelle 1 aufgefiihrten Beschichtungsmitteln wurden die Pendelharte nach Konig, DIN 53 157, ISO 1522, 
die Erichscn-Ticfung nach DIN 53 156, ISO 1520 und Kratzfcstigkcil mil dcm Scotch Briie-lbsl nach Lagcrung fur 24 
Stundcn im Klimaraum bcsdmmt. 

Fur die Bestimmung der Kratzfestigkeit wurde ein Film auf eine gereinigle, schwarz eingefarbte Glasplatte appliziert. 
Diese erlaubtdie Bestimmung des Glanzabfalls nach entsprechender Beanspruchung. Die Aushartung mit UV-Strahlung 
eifolgte unter Stickstoffatmosphare (Tabelle 2a) sowie unter Luft (Tabelle 2b). Im Scotch Brite-Test wird als Prufkorper 
ein 3 X 3 cm groBes Siliciumcarbid modifizierter Faserflies (Scotch Brite SUFN. 3M Deutschland, 41453 NeuB) an ei- 
nem Zylinder befestigt. Dieser Zylinder dnickt das Faserflies mit 750 g an die Beschichtung und wird pneumatisch uber 
die Beschichtung bewegt. Die Wegstrecke der Auslenkung betrSgt 7 cm. Nach 10 bzw. 50 Doppelhuben (DH) wird im 
mitderen Bereich der Beanspruchung der Glanz (Sechsfachbesdnunung) analog DIN 67530, ISO 2813 bei einem Ein- 
fallswinkei von 600 gemessen und und die Differenz zum Glanzwerl vor Behandlung gebildet (A-Glanz-Werl). Der A- 
Glanz-Wert ist umgekehn proportional zur Kratzfestigkeit. 

Tabelle 2a 

Prufergebnisse der Beschichtungen 1 bis 11 bei Hartung unter Sdckstoffatmosphare (O2 ^ 500 ppm, bestimmt mittels 
einer Galvanoflux-Sonde - elektrochemische Zelle auf Basis eines Blei/Bleioxid-Redoxpaares) 





Kratzfestigkeit i) 
(A-Glanz-Wert ) 


Pendel- 
dampfung ^> 


Erichsen- 
Tiefung 3) 


Beispiel 


lOOH 


50DH 


(s) 


(mm) 


1 


4,5 


6,1 


172 


3,5 


2 


3,3 


6,3 


176 


0,7 


3 


5,4 


9,1 


189 


0,9 


4 


3,9 


6,0 


189 


0,9 


5 


3,1 


5,1 


181 


0,9 


6 


2,7 


4,3 


175 


0,8 


7 


2,2 


3,7 


183 


0,6 


8 


0,6 


1,3 


182 


0,5 


9 


3,7 


5,5 


178 


2,3 


10 


2,7 


6,0 


172 


1,2 


11 


2,0 


5,1 


185 


0,8 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 
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T^belle 2b 



Priifeigebnisse der Beschichtungen 1 bis 11 bei Hartung unterLuft (Beispiele VI bis VI 1) 





Kratzfestigkeit ^) 
(A-Glanz-Wert) 


Pendel- 
dampfung ^) 


Erichsen- 
Tiefung 3> 


Beispiel 


1 Ann 




(s) 


(cnin) 


VI 


JO f Z 


'X'K ft 


175 


3.3 


V2 






171 


3,0 


V3 




^y f H 


186 


3,2 


V4 


20,5 


35,6 


186 


1,5 


V5 


26,2 


37,5 


176 


2,5 


V6 


30,0 


40,8 


171 


2,1 


V7 


22,5 


35,0 


182 


0,8 


V8. 


8,3 


14,8 


175 


0,6 


V9 


40,6 


41,5 


165 


3,0 


VIO 






174 


2,2 


Vll 











3. Pnifung der Bestandigkeit gegen Chemikalien 

Die Beschichtungen mil den 2^sammensetzungen der Beispiele 1 und 8 aus Ikbelle 1 weiden in ciner Schichtdicke 
von ca. 40 auf cin Blcch aufgebracht, unter der angegcbenen Atmosphere mit eincr Bandgeschwindigkeit von 
lOm/nun unter 120 W Lampen gehartet. Die angegebenen Chemikalien wurden in einer Reihe aufgelropft und das 
Blech auf einen Gradientenofen mit einer Temperaturzone von 25 bis 90°C fur 1 Stunde gelegt. Angegeben ist die nied- 
rigste Temperatur, bei der eine Schadigung der Lackoberflache eintritt; Inspektion nach 24 Stunden. 

Tabelle 3 



Chemikalienbestandigkeit bei Hartung unter Luft und unter Stickstoff 



Beispiel 
(Atmosphare) 


1 

(Luft) 


1 

(Stickstoff) 


8 

(Luft) 


8 

(Stickstoff) 


wasser 


75 


75 


75 


75 


Baumharz 


34 


75 


75 


75 


Pankreatin/Wasser 
1:1 


51 


63 


36 


60 


SchwefelseLure 1 % 


42 


66 


67 


66 



Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Herstellung kratzfester Beschichtungen, wobei man wenigstens ein UV-hartbares Beschichtungs- 
miittel, enthaltend als photochemisch vemetzbaren Bestandteil 

- wenigstens ein aliphatisches Urethan(meth)acrylat-Prepolymer PU mit wenigstens zwei Doppelbindungen 
pro Molekul oder 

- cine Mischung von wenigstens eincm Urcthan(meth)acrylat-Prepolymer PU und wenigstens cinem Reaktiv- 
vcrdiinncr, auf das zu beschichtcnde Substrat aufbringt und die so erhaltenc feuchte Bcschichtung unter Inert- 
gasatmosphare durch Einwirkung ulu-avioletter Strahlung aushartet. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das UV-hartbare Beschichtungsmittel wenigstens einen Reaktivverdiinner R, 
ausgewahlt unter di- und polyfunktionellen Estera der Acrylsaure und/oder der Methacrylsauie mit aliphatischen 
Dioien oder Polyolen, enthalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Beschichtungsmittel, bezogen auf das Gesamtgewicht des Be- 

schichtungsmittels, ohne Pigmente und FUUstoflFe: 

5-90 Gew.-%, wenigstens eines aliphatischen Urethan(meth)acrylal-Prepolymers PU 
10-95 Gew.-% wenigstens eines Reaktivverdiinners R; 
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0. 1-5 Gew.-% wenigstens eines Photoiniliators; 
sowie gegebenen falls 

0-20 Gew.-% weilere Reaktivverdunner und 

0-15 Gcw.-%, vorzugswcisc 2-9 Gcw,-%, fiir Beschichtungsmittel iiblichc ZusatzstofFc, 

4. Verfahrcn nach cinem dcr vorhcrgchenden Anspriichc, wobei das Urcthan(meth)acrylat-Prepolymcr PU cin zah- 5 
lenmitileres Molekulargewicht im Bereich von 500 bis 5.000 aufweist. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das Urethan(meih)acrylat-Prepolymer PU ein 
Doppelbindungsaquivalentgewicht im Bereich von 250 bis 2.000, vorzugsweise 300 bis 900 Dalton aufweist. 

6. Verfahren nach einem der vorheigehenden Anspruche, wobei das Urethan(meth)acrylat-PrepoIymer PU eine 
Viskositat im Bereich von 250 bis 11.000 mPas • s aufweist. lO 

7. Verfahren nach einem der vorheigehenden Anspruche, wobei das Urethan(meth)acrylat-Piepolymer PU durch 
sukzessive Umsetzung von wenigstens 25% der Isocyanatgruppen einer Isocyanatgruppen enthaltenden ^rbin- 
dung (Komponente A) mit wenigstens einem Hydroxyalkylester der Acrylsaure und/oder der Methacrylsaure 
(Komponente B) und der gegebenenfalls noch freien Isocyanatgruppen mit wenigstens einer weiteren Verbindung, 

die wenigstens eine gegentiber Isocyanatgruppen reakdve fiinktionelle Gruppe aufweist (Komponente Q, erhSltlich 15 
ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, wobei die Komponente B ein Isocyanatgruppen enthaltendes Prepolymer mit we- 
nigstens zwei Isocyanatgruppen pro Molekiil ist, welches erhaltlich ist durch Umsetzung von wenigstens einem nie- 
dermolekularen aliphatischen Di- oder Polyisocyanat mit einer Verbindung, die wenigstens zwei gegenuber Isocya- 
natgruppen reaktive fiinktionelle Gruppen aufweist, wobei das verhalmis von Isocyanatgruppen zu funktioneilen 20 
Gruppen im Bereich von 3 : 1 bis 1 : 2 liegt. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, wobei die Isocyanatgruppen der Komponente A im stochiometrischen 
haltnis mit den OH-Gruppen der Komponente B umgesetzt sind. 

10. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, wobei zumindest ein Tbil der freien Isocyanatgruppen des Uret- 
han(meth)acrylat-Prepolymers PU mit Molekulen umgesetzt ist, die eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive 25 
Gruppe und eine hydrophile, stabilisierende Gruppe enthalten. 

11. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, wobei zumindest ein Teil der freien Isocyanatgruppen des Uret- 
han(meth)acrylat-Prepolymers PU mit Hydroxyalkylestem und/oder Alkylaminamiden von aliphatischen Dicar- 
bonsauren mit mindestens 6 Kohlenstoffatomen, umgesetzt sind. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprUche, wobei das Beschichtungsmittel, bezogen auf das Ge- 30 
samtgewicht des Beschichtungsmittels, 2-40 Gew.-% cines oder mchrerer Pigmente entbMlt 

13. Verfahren nach einem der vorheigehenden AnsprUche, wobei das Beschichtungsmittel, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht des Beschichtungsmittels, 1-30 Gew.-% eines oder mehrerer Fullstoffe enthalt. 

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei die kratzfeste Beschichtung als Mehrschichtlack 
ausgebildet ist, umfassend die folgenden Schritte: 35 

1. Aufbringen eines, vorzugsweise pigmentierten, Basislacks auf einer Substratoberflache; 

ii. Trocknen und/oder Vemetzen der Basislackschicht; 

iii. Aufbringen eines Decklacks, wobei man als Decklack ein Beschichtungsmittel gemaB einem der Anspruche 1 

bis 13 verwendet; 

iv. Ausharten des Decklacks durch Bestrahlung mit UV-Licht unter Schutzgasatmosphare. 40 

15. Verfahren nach einem der vorheigehenden Anspruche, wobei das zu beschichtende Substrat eine metallische 
Oberflache aufweist. 
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